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3 . N02+ . BF4-によるニトロイヒ7)
CN CN CN 
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4 . N02 + . C:F3S03-によるニトロイヒ8)
62.1% 37.4% 
N02 ArH + N02 ArN02 + H (2) 






























































表 l 結合多環系芳香族化合物(PAH)のニトロ化 (N02)
Run PAH 反応時間 (h) 収率(%) 生成物(%)
Jてリレン 0.2 95 3-ニトロ
1-ニトロ
2 ピレン 0.5 97 1-ニトロ
3 アントラセン >90 9-ニトロ
4 クリセン 24 >90 6-ニトロ
そのイ也
5 ナフタレン 48 59 1-ニトロ
2-ニトロ
6 フルオレン 24 >90 2-ニトロ
3-ニトロ
4-ニトロ
7 フルオランテン 24 75 3-ニトロ
8-ニトロ
その他
8 ピナフチル 24 >90 4-ニトロ































乾燥したジクロロメタン 5Omlに溶かしたベンゼン(1)5 mlを つ口フラ
スコにいれ、室温で一方の口から二酸化窒素ガスを導入し、もう 一方の口
からオゾンを含む酸素を導入して 3時間反応を行なわせた。 (図2) 
反応に使用されなかった気体は、次のフラスコに導入してさらに反応を
続けることができるが、これらの反応では尿素水溶液を通して窒素酸化物





























Run 反応時間(h) 添加物 収率(%)
3 3.2 
2 3 Silica gel 3.4 
3 3 16* 



















R.un 反応温度CC) 反応時間(h) 収率(%)
r.t. 3 16.0 
2 40 3 42.5 
3 -10 3 65.3 
表4 トルエンのニトロ化 (NOT03系)
Run 溶媒 添加物 全収率(%) 。:m:p
CH2C12 51 51 :6:43 
2 CH2C12 AIC13(leq.) 53 50:6:44 
3 CH2C12 恥1.Sieves 4A 76 57:3:40 
4 CH2C12 BF3・OEt2(3.5mol%) 78 57:3:40 
5 CH2Cl2 Ag20 >99 55:3:42 
6 CCl2CC12 47 61:4:35 
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2 AC20-HN03 55:3:4229) 
3 NOr03 51:6:43 















収率(%) * Run R 。:m:p 。/p 。/p(H2S 04-HN03) 
CH3 51 51:6:43 l.19 l.52 
2 C2Hs 79 44:3:53 0.83 0.93 
3 CH(CH3h 95 23:4:73 0.32 0.48 
4 C(CH3h 99 13:6:81 0.16 0.22 
寧 H.C. Brown and W. H. Bonner， J.Am. Chem. Soc.， 76 605 (1954). 
-13-





Complex mixture 、 、 ， ，?
















ン(10a)、 トリー tー プチルベンゼン(10b)を選ぴ、同様に反応を行った。
結果を式 11 "-1 2に示す。
αコ ??? ????? ?????












10 : 1 
14 15 16 
1-ニトロ体:2-ニトロ体 = 10: 1 
表7 ナフタレンのニトロ化(AC20-HN03系、温度効果)
Run 反応温度 CC) 反応時間 (h) 全収率(%)。 48 68 
2 25 48 92 






10b llb 12b 
モノニトロ体:ジニトロ体 = 99: 1 
全収率96%
トリア jレキルベンゼンのニトロ化は、極めて速やかに起こり、いずれも




た条件で約 10 : 1の比で lー ニトロナフタレン(1S)と2ーニトロナフタ
レン(16)が得られ、その全収率は 90--95%であることが知られている。
均(式 13 ) 
また、硝酸一無水酢酸の系では反応温度の変化によって、選択性は変化
しないが収率の変化が見られる o 34) (式 14、表7) 
これらと比較する目的でオゾン一二酸化窒素の系によるニトロ化反応を







1 .1 .1 (15) ，.，.，.ジヘ/グ
15 16 
1-ニトロ体 :2よトロ体:ジニトロ体 = 82: 2 : 14
全収率>99%
N02，03 。コ CH2Cl2 -10oC， lh
14 
-15- ー16-
ン (2) を通常の無触媒条件下でジニトロ体へと誘導しようとしたが、 トレ
ース量の目的化合物が生成するだけでうまくいかなかった。そこで、さま
ざまな触媒を検討した結果、 トリフルオロボランエ一テラートやメタンス








化の場合より反応性が低いため 54%という収率で 1.5ー ジニトロナフタ
レン(17)と1，8ー ジニトロナフタレン(18)が39 : 6 1という比で千尋られ
ることが知られている。 35) (式 16) これに対して、オゾン一二酸化窒
素の系で 1ー ニトロナフタレンを基質として-1 OoC、 1時間反応、を行っ
たところ、先のモノニトロ化の場合と比較しでも反応性の低下は認められ
ず¥全収率 99%以上で反応が進行し、 1，5ー ジニトロ体17と1，8ー ジ


















E丑~03 ， H2S04 n人i+ 1 (16)9) 
0-5 oC， 2-3h 
......." 
15 17 18 
N02 
全
1，5収-ジヨニトロ体:1，8-ジニトロ体 一 39 : 61 
率54%
cO N02，03 CH2CI2 l!. /J. /) T l!. /J. /) + 1I. /1 (17) 
15 -10
0C， lh
日'-.J2~. ¥ 孟ー 'L 













02N， A ノ N02
lLJ 
+ 
2 21 22'" _I.~ 23 
N02 o : m: p = 8 : 91: 1 
全収率>99%












































これは 4，6ージニトロ体(24)と2，4，6ートリニトロ体(25)が 87 : 1 3の
比で混じったもので単離収率は両方合わせて 68%であったo (式21) 
CH3 CH3 
02N'yぺ 02N'y久y""N02 
1 1 + 1 1 (21 ) 
'-../ジヘ t大/チヘy 、CH3 Y 、CH3
N02M N0225 




































f汁 N仇ノよ久、 d 人'- CαH均fセ2Cα12 
CH3' 、/、CH3 CH3S03H O.5eq. 
10a -100C.9h 





































10a lla 12a 





ふ NU2，03 立問CH2C12 (27) 
-100C 
R.. ....， -R' 
10 n=l・3
a R=CH3 R'=CH3 
b R=tB u R，=tBu 









































Run R R' 反応時間 (h) モノ:ジ:トリ GC収率(%)
CH3 CH3 0.5 l∞. .一 98 
2 CH3 CH3 10:90:ー >99 
3 CH3 CH3 9 1:3:96 >99
a) 
4 lBu lBu 0.5 99:1:一 96 
5 lBu 
tBu 3 一一:10u:一一 83b) 




Run X 全収率(%) 。:m:p 。/p
F >99 18:-:82 0.22 
2 Cl >99 46:1:53 0.87 
3 Br >99 55:ー :45 1.22 
4 >99 40:-:60 0.67 
5 p-diCl >99 
6 りm-出Cl >99 
表 10 ハロベンゼンのニトロ化(混酸系) 29) 
Run X ニトロ化試剤 全収率(%) 。:m:p 。/p
F HNOTH2S04 87 12:0:88 0.14 
2 Cl HN03-H2S04 90 35:0:65 0.53 
3 Cl HNOrAc20 66 20:0:80 0.25 
4 Br HN03-H2S04 37:1:62 0.58 
































N02 q N02 






































































































挙に 71%にまで向上した O さらに、加えるメタンスルホン酸の当量を l















~寸 N(h，U) 1 1 + 1 1 1 (34) 
。 N02 0 。
27 29 30 
先の反応、で触媒活性の高かったメタンスルホン酸とジメチルジスルフイ
ドを用いて、反応時間を 9時間および12時間としたところ原料のアント
ラキノンはいずれの場合も完全になくなり、 9時間の場合で 70%、 12 
時間では 85%がジニトロ体となっていた。また生成したジニトロアント





















3 CH3S03H(2αnol%) 71 
4 CH3S03H(1eq.) 82 
5 CH3SSCH3(1eq.) 89 (¥ 
表 12 アントラキノンのジニトロイヒ (NOr03系)
Run 溶媒反応時間 (h)反応温度 (t) 成方日物 1，5: 1，8:モノ 収率(%)
CH2C12 9 ー10 CH3S03H(0.5eq.) 53:17:30 95 
2 CH2C12 12 -10 CH3SSCH3(0.5eq.) 67: 18: 15 99 

















(0フN)n→← 1 1 (36) 
31-35 n = 0，1，2 
表13 ベンゾフェノン類 (31-35)のニトロ化(N02-03系)
Run 基質 全収率(%) 。:m:p
ベンソ。フェノン >99 42:36:22 
2 。ニトロベンゾフェノン >99 60:32:8 
3 m-ニトロノてンソ。フェノン >99 41:49:10 
4 pニトロペンゾフェノン >99 47:46:7 
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Run ニトロ化試剤 反応温度 (t) 。:m:p
HN03-7%oleum -8--10 一:90:ー
2 HNOr80.39もH2S04 25 26.4:71.2:0-2 
3 HN03-98.1 %H2S04 25 19.5 :78.5 :0-2 
戸¥
表 15 芳香族ケトンのニトロ化 (NOT03系)
Run 基質 反応時間 (h) 収率 (0/0) 。:m:p
36a 4 99 54:46:-
2 36b 6 >99 55:45:-
3 36c 5 >99 59:38:3 
4 36d 3 99 69:17:14 
5 36e 4 >99 44:56:-
6 36f 6 >99 17:83:ー



































































52 。:m : p= 1: 99:-
全収率99%




















































1 02N: 1 
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--80% --20% 


















































ニトロベンゼン (2):vmax.(KBr)/cm・11530，1350， 846， 792 and 695; 8H(200 
恥任!z， CDC13) 7.56 (2H，t，l=8.2)， 7.72 (1H，t，l=7.0) 8.24 (2H，dd，l=11.0，1.4); m/z 
123 (M+，42)， 77 (100)， 51 (59)釦 d50 (25). 
。ジニトロベンゼン (21):m.p. 117-118t; vmax.(KBr)/cm・12948， 1540， 
1354，861，835，792，753，723 and 705; 8H(200 ~任!z， CDC13) 7.78-7.85 (2H，m)， 
7.91-7.98 (2H，m); m/z 168 (~，90.5) ， 76 (42.5)，75 (23.7)，74 (33.0)， 64 (58.0) 
and 63 (80.2). 
m-ジニトロベンゼン(22):m.p. 88-90oC; vmax.(KBr)/cm-1 2940， 1636， 1530， 
1462， 1350， 1085， 1062，908，834，814 and 711; 8H(200恥n-Iz， CDC13) 7.91 
(1H，t，J=8.43)， 8.63 (2Hム正=8.18)and 9.06 (1H，s); m/z 168 (~，94.4) ， 122 (36.3)， 
92 (44.0)， 76 (79.9)， 75 (78.6) and 74 (22.9). 
pジニトロベンゼン (23):m.p. 172-1740C; vmax.(KBr)/cm・12941， 1545， 
1345，1107，1004，866，842 and 708; 8H(200問-Iz， CDC13) 8.46 (4H，s); m/z 168 
(M+，69.8)， 122 (28.3)， 92 (28.0)， 76 (51.7)，75 (75.2)，74 (24.8) and 64 (25.5). 
2-ニトロトルエン (4a):vmax.(KBr)/cm-1 1531，1350，855，786，726 and 666; 
8H(2∞恥任-Iz， CDC13) 2.56 (3H心， 7.30-7.33 (2H，m)， 7.48 (1H，t，l=6.96) and 7.92 
(1Hム1=6.91);m/z 137 (M+，4.5)， 120 (33.7)， 92 (38.4)， 91 (36.4)，77 (20.6)，65 
-42-
r 
(100) and 63 (26.6). 
3-ニトロトルエン (5a):vmax.(KBr)/cm・11520， 1346， 1190， 795， 725 and 
669; 8H(2∞九任{z， CDC13) 2.43 (3H，s)， 7.35-7.50 (2H，m) and 7.95-7.97 (2H，m); 
m/z 137 (M¥73.6)， 91 (100) and 65 (55.7). 
4-ニトロトルエン (6a):m.p. 52-54 t; vmax.(KBr)/cm・11588，1520，1341，
11uO， 851， 836 and 737; 8H(2∞恥任Iz， CDC13) 2.46 (3H，s)， 7.32 (2H，d，正=8.05)
and 8.10 (2H.，dヲ1=8.05);m/z 137 (M+，66.0)， 107 (21.0)，91 (100)，77 (21.0) and 
65 (56.0). 
2A-ジニトロトルエン (19):m.p. 67-70t; vmax.(KBr)/cm-1 3110， 1635， 
1528，1347，1150，1066，710，832，791 and 730; 8H(200 t.任Iz， CDC13) 2.76 
(3H，s)， 7.65 (lH，d，l=8.43)， 8.38 (lH，d，王=8.42)and 8.81 (lH，s); m/z 182 
(~， 10.6) ， 165 (100)，90 (29.1)，89 (65.1)加 d63 (31.1). 
2，6-ジニトロトルエン (20):m.p. 64-66t; vmax.(KBr)/cm・12942， 1535， 
1350，891，818，727 and 706; 8H(200 ~任{z， CDC13) 2.57 (3H，s)， 7.51 
(lH，t，l=8.48) and 7.95 (2H，d，l=6.55); m/z 182 (M+，1.6)， 165 (100)，148 (20.2)， 
121 (20.3)，91 (21.9)，90 (40.7)， 89 (48.2)，78 (24.6)，77 (28.2)ヲ64(23.2) and 63 
(48.2). 
2-ニトロエチルベンゼン (4b):vmax.(KBr)/cm・12948，2861， 1596， 1510， 
1345， 1052， 850，793，742，697 and 650; 8H(200 ~任{z， CDC13) 1.29 
(3H，t，J==7.49)， 2.92 (2H，q，た7.49)，7.33 -7 .39 (2H ，m)， 7.49 -7.53 (1 H ，m) and 7.87 
(lH，dd，l=8.10，1.35); m/z 151 (M+，12.0)， 134 (87.0)，106 (42.0)，104 (27.0)，103 





151 ~， 100)，136 (39.4)，134 (50.9)，105 (73.5)，103 (32.3)，79 (48.4) and 77 
(60.1). 
4・ニトロエチルベンゼン (6b):vmax.(KBr)/cm-1 2991， 1640， 1514， 1345， 
1101 and 852; 8H(2∞ h征{z， CDC13) 1.28 (3H，t，1=7.63)， 2.76 (2H，q，1=7.62)， 7.34 
(2H，d，1=8.75) and 8.14 (2H，d，1=8.83); m!z 151 (M+，100)， 106 (21.0)， 105 (82.0)， 
103 (27.3)， 79 (54.6)， 78 (36.4) and 77 (86.5). 
2-ニトロ-1-プロピルベンゼン (4c):vmax.(KBr)!cm-1 2940，1590，1542，1469， 
1370， 1303， 1221， 1080， 1030，847，778 and 750; 8H(2∞MHz， CDC13) 1.29 
(6Hんた6.88)，3.41(lH，sept，l=6.84)， 7.29 (1H，t，J=7.63)， 7.44-7.58 (2H，m) and 
7.68 (lH，d，l=8.06); m/z 148 (100)，130 (27.0)，120 (29.5)，115 (36.8)，107 
(45.8)， 91 (63.2) and 77 (64.3). 
3-ニトロー ιプロピルベンゼン (5c):m/z 165 (M¥39.0)， 150 (100) and 104 
(21.8). 
4-ニトロ恒ιプロピルベンゼン (6c):vmax.(KBr)!cm・12938， 1609， 1540， 1472， 
1353， 1280， 1195， 1110， 1063， 1012， 1059， 1011 and 850; 8H(2∞恥任-Iz， CDC13) 
1.29 (6H，d，た6.94)，30.3(1H，sept，l=6.96)， 7.38 (2H，d，l=8.51) and 8.15 
(2H，d，l=7.74); m/z 165 (~，32.3) ， 150 (100)， 120 (26.5)， 104 (40.0)， 103 (25.5)， 
92 (40.0)， 91 (51.0)，78 (25.6) and 77 (39.0). 
2-ニトロー ιプチルベンゼン (4d):vmax.(KBr)!cm-1 2971， 1570， 1483， 1372， 
1293，1275，1202，1071，1053，858，833，774，750，718，654釦 d548; 8H(2∞ 
恥任-Iz，CDC13) 1.40 (9H，s)， 7.24-7.32 (2H，m) 7.38-7.47 (lH，m) and 7.52-7.59 
(lH，m); m!z 179 (M+，31.5)， 164 (100)，134 (18.8)，115 (21.8) and 91 (56.3). 
3-ニトロー ιプチルベンゼン (5d):m/z 179 (M+，14.4)， 164 (100)釦 d136 
(24.8). 
4-ニトロー ιプチルベンゼン (6d):vmax.(KBr)!cm・13083， 2967， 1727， 1605， 
-44-
1500，1439，1267，1204，1192，1013，852，833，758，727，700，585釦 d540; 
OH(2∞民位-Iz， CDC13) 1.36 (9H，s)， 7.54 (2H，d，l=8.95)釦 d8.14 (2H，d，た9.12);
rn/z 179 (M+，18.5) and 164 (100). 
3-ニトローかキシレン (8a):vmax.(KBr)/cm・12951，1528，1350，882，820，796
組 d781; OH(2∞ h任-Iz， CDC13) 2.32 (6H，s) and 7.15-7.56 (3H，rn); m/z 151 
(M+，13.6)， 134 (97.9)， 106 (35.9)， 103 (36.7)，79 (96.9)，78 (29.8) and 77 (100). 
4-ニトローかキシレン (9a):m.p. 30-31 oC; vmax.(KBr)/cm・11518， 1345， 1096， 
804 and 733; OH(2∞ h任-Iz， CDC13) 2.32 (6H，s)， 7.16 (lH，d，正=8.49)and 7.85-7.92 
(2H，m); m/z 151 (~， 100) ， 121 (24.3)， 105 (73.0)， 103 (29.3)，79 (48.0) and 77 
(59.3). 
2-ニトロ-1ηーキシレン (8b):vmax.(KBr)/cm・12950， 1529， 1375， 854， 782 and 
745; OH(2∞ h征-Iz， CDC13) 2.29 (6H，s) and 6.95-7.38 (3H，m); m/z 151 (M+，27.4)， 
134 (93.6)，106 (40.9)，103 (37.1)，79 (97.1)，78 (30.6) and 77 (100). 
4-ニトロ-1D-キシレン (9b):vmax.(KBr)/cm・11611，1595，1519，1350，840
and 751; OH(2∞悶-Iz， CDC13) 2.36 (3H心， 2.53(3H，s)， 7.06 (lH，d，f=8.41)， 7.10 
(lH，s) and 7.84 (lH，d，J=8.49); m/z 151 (~，35.3) ， 134 (93.0)， 106 (46.5)， 103 
(28.4)，79 (100) and 77 (89.8). 
2，4-ジニトロ-m-キシレン:m.p. 84-860C; vmax.(KBr)/cm-1 2938， 1520， 
1461，1342，875，833 and 745; m/z 196 (M+，47.5)， 179 (99.8)，133 (56.0)， 104 
(72.1)， 103 (90.9)，91 (86.8)，78 (83.1) and 77 (100). 
4，6-ジニトロ-m-キシレンe(24): m.p. 94-950C; vmax.(KBr)/cm-1 2940， 1626， 
1518， 1461， 1385， 1340，916，840 and 744; OH(2∞ h任1z， CDC13) 2.69 (6H，s)， 
7.38 (lH，s) and8.71 (lH，s); m/z 196 (恥r，31.2)， 179 (91. 7)， 162 (27.1)， 104 
(45.9)，103 (45.4)，91 (68.8)，78 (87.6)，77 (100)，65 (54.1) and 63 (50.5). 
2，4，6-トリニトローm-キシレン (25):m.p. 184-1850C; vmax.(KBr)/cm-1 3110， 
-45-
1615，1597，1538，1456，1393，1377，1352，1005，905，872， 745， 727，675，656 
and 627; OH(2∞ h征-Iz， CDC13) 2.56 (6H，s)釦 d8.65 (lH，s); m/z 241 (恥r，4.5)，224
(57.2)，149 (66.1)，148 (20.7)，103 (69.5)，90 (33.8)，89 (31.1)，77 (52.3)，76 
(38.9)，75 (29.0)， 63 (48.9)，53 (33.4)，51 (100)釦 d50 (33.9). 
2-ニトロメシチレン (11a):m.p. 42-44 t; vmax.(KBr)/cm・12950，1611， 
1518， 1370，851 and 832; OH(2∞ h征-Iz， CDC13) 2.27 (6H，s)， 2.31 (3H，s)釦 d6.91 
(2H，s); m/z 165 (~，76.0) ， 148 (100)，120 (40.0)，119 (39.0)，103 (28.0)，93 
(55.0)，91 (69.0)，79 (25.0)，77 (53.0) and 65 (20.0). 
2A-ジニトロメシチレン (12a):m.p. 84-850C; vmax.(KBr)/cm・12942， 1615， 
1537，1471，1389，1368，1040，881，863，834，772，696 and 688; 8H(200 ~任1z，
CDC13) 2.22 (3H，s)， 2.33 (6H，s) and 7.27 (lH，s); m/z 210 (M+，48.2)， 193 (100)， 
118 (33.5)， 91 (73.9)，77 (50.0) and 65 (41.7). 
2，4，ふトリニトロメシチレン (13a):m.p. 209-211 oC; vmax.(KBr)/cm・12886，
1550， 1402， 1356， 1030，872，733，687 and 625; 8H(200 ~任-Iz， CDC13) 2.28 
(9H，s); m/z 255 (M+，30.9)， 238 (37.8)， 208 (25.8)， 193 (51.2)， 162 (22.6)， 118 
(24.6)，117 (74.3)，115 (26.2)，104 (50.4)，103 (29.5)，91 (45.5)，90 (36.4)， 89 
(47.3)，78 (39.8)，77 (84.3)，65 (96.8)，63 (69.8)，53 (62.3) and 51 (100). 
2，4，6-トリニトロー 5-ιプチlレーm-キシレン (13c):m.p. 113-114t; 
vmax.(KBr)/cm-1 2858，1561，1473，1392，1345，1376，1211，1167，1031，951， 
889， 860 and 784; 8H(200 ~征-Iz， CDC13) 1.47 (9H，s) and 2.18 (6H，s); m/z 297 
(M+，20.6) and 282 (100). 
2-ニトロー S戸刀ー ιプチルベンゼン (1Ib):m.p. 205-2060C; vmax.(KBr)/cm-1 
1595， 1529，1399， 1280， 1222，912，878，841 and 768; 8H(200恥1Hz， CDC13) 1.32 
(9H，s)， 1.38 (18H，s) and 7.42 (2H，s); mJz 291 (M+，25.5)， 277 (100) and 57 (65.3). 
2A-ジニトローS戸n-[-ブチノレベンゼン (12b):8H(2∞ h任-Iz， CDC13) 1.39 
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(18H，s)， 1.45 (9H，s)釦 d7.72 (lH，s); m/z 336 (~， 18.2) ， 321 (34.1) and 57 (100). 
かニトロプロピオフェノン (37b):oil (文献値56b.p. 144-145'C /8mmHg); 
vmax.(KBr)/cm-1 1704，1531，1348，1243，855，790，751 and 701; 8H(2∞ h征-Iz，
CDC13) 1.24 (3H， t， l=7 .24)， 2.82 (2H， q，王=7.28)，7.43 (lH， dd， l=1.59， 7.37)， 
7.62 (lH， dt，た1.83，7.77)，7.75(lH， dt， 1=1.46， 7.33) and 8.09 (lH， dt， l=1.10， 
8.10); m/z 179 (M+， 1.6)，150 (100)，104 (18.3) and 76 (31.4). 
m-ニトロプロピオフェノン (38b):m.p. 97-100'C (文献値5798-99'C);
vmax.(KBr)/cm-1 1692， 1619， 1530， 1351， 1253， 1109 and 744; 8H(200 ~任lz，
CDC13) 1.16 (3H， t，王=7.16)，3.01(2H， q，正=7.17)，7.62(lH， t， l=8.10)， 8.25 (2H， 
m) and 8.64 (lH， s);m/z 179 (~， 4.0)，150 (100)，104 (35.3) and 76 (28.9). 
2-メチルーかニトロプロピオフェノン (37c):m.p. 45-47'C (文献値5846_470C)
; vmax.(KBr)/cm-1 1704， 1530， 1350， 1245， 855，788，751釦 d700; 8H(2∞恥任iz，
CDC13) 1.10 (6H， d， 1=6.88)，2.89 (lH， sept， 1=6.88)， 7.30 (lH， dd， 1=1.54， 7.33)， 
7.52 (lH， dt，た1.47，7.80)，7.65(lH， dt， J三1.38，7.53)and 8.00 (lH， dd， l=1.20， 
8.22); m/z 193 (~， 4.0)， 151 (45.5)， 150 (100)， 121 (44.2)， 104 (28.0)，93 (21.9) 
and 76 (35.7). 
2-メチル-m-ニトロプロピオフェノン (38c):m.p. 36-370C (文献値59370C);
vmax.(KBr)/cm・11692， 1618， 1530， 1351， 1252， 1111，745 and 666; 8H(2∞ 
恥任lz，CDC13) 1.4 (6H， d， 1=6.92)，3.53 (lH， sept， 1=6.92)， 7.63 (1H， t， J三8.06)，
8.24 (2H， m) and 8.62 (lH，s); m/z 193 (~， 4.6)， 150 (100)， 104 (27.2) and 76 
(24.2). 
かニトロピノてロフェノン (37d):oil; vmax.(KBr)/cm-1 1698， 1520， 1363 and 
853; OH(2∞ I叫1z， CDC13) 1.25 (9H， s)， 7.31 (1H， dd， 1=1.43，7.61)，7.58 (lH， dt， 
1= 1.50， 7.48)" 7.74 (1 H， d t， 1= 1. 3 0， 7.45) and 8.18 (1 H， dd， 1= 1. 3 9， 8.43); mJz 
207 (M+， 0.9)， 151 (52.7)， 121 (48.7) and 57 (100). 
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m-ニトロピノてロフェノン (38d):m.p. 43-45'C (文献値ω45-46'C);
vmax.(KBr)/cm-1 1679， 1613， 1526， 1370， 1108 and 881; 8H(200 r.征-Iz， CDC13) 
1.39 (9H， s)， 7.65 (lH， t， 1=7.82)， 8.04 (1H， d， 1=7.81)，8.34 (1H， d， 1=7.85) and 
8.54 (lH， s);rn/z 207 (~， 1.3)，151 (15.2)，76 (19.6) and 57 (100). 
pニトロピバロフェノン (39d):m.p. 62-65'C (文献値ω62-640C);
vmax.(KBr)/cm・11683， 1605， 1527， 1360， 1260， 1010 and 856; 8H(200恥1Hz，
CDC13) 1.35 (9H， s)， 7.76 (2H， d，正=8.92)and 8.27 (2H， d， 1=8.83); m/z 207 
(M+，2.2)， 151 (17.5) and 57 (100). 
2-クロロー 1-(2-ニトロフェニ jレ)ー エタノン (37e):m.p. 66-670C; 
vmax.(KBr)/cm-1 1727，1530，1348，1208，791，739 and 700; 8H(2∞MHz， 
CDC13) 4.47 (2H， s)， 7.45 (1H， dd， 1=1.47，7.33)，7.68 (1H， dt， l=1.55， 7.61)， 
7.80 (lH， dt， 1=1.38， 7.49)叩 d8.23 (lH， dd， 1=1.26，8.14); m/z 150 (100)，104 
(13.6)，76 (40.4)， 51 (57.3) and 50 (36.1); (Found: C， 47.42; H， 2.95; N， 7.17. 
C8~CIN03 requires C， 48.14; H， 3.08; N， 7.02%). 
2-クロロー 1-(3-ニトロフェニJレ)ー エタノン (38e):m.p. 102-103'C (文献値5
100.5-102
0
C); vmax.(KBr)/cm-1 1705，1613，1526，1393，1350，1209，787，739 
and 683; 8H(2∞ h任-Iz， CDC13) 4.75 (2H， s)， 7.76 (1H， t， 1=8.26)，8.32 (1H， d， 
1=7.73)，8.49 (lH， d， 1=8.22) and 8.79(lH， s);mJz 150 (100)， 104 (37.6)，76 
(35.0) and 50 (22.1); (Found: C， 48.07; H， 2.99; N， 6.99. %). 
2，2-ジクロロー1-(2-ニトロフェニル)ーエタノン (37f): m. p. 72-73 oC ; 
vmax.(KBr)/cm・11725，1528，1343，1217，1198，798，741，702and637; 8H(2∞ 
恥任-Iz， CDC13) 6.38 (1H， s)， 7.62 (1H， dd，正=1.83，7.45)，7.70-7.89(2H， m) and 
8.29 (1H， dd，た1.39，8.10);mJz 150 (100)，104 (11.6)，76 (41.4)，51 (47.8) and 
50 (34.2); (Found: C， 40.99; H， 2.14; N， 5.99. C8時C12N03requires C， 41.06; H， 
2.15; N， 5.98%). 
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2，2-ジクロロー1-(3-ニトロフェニjレ)ー エタノン (38f):m.p. 57-58t; 
vmax.(KBr)/cm・11703，1615，1526，1348，1229，810，687 and 671; oH(2∞恥任1z，
CDC13) 6.66 (lH， s)， 7.79 (lH， t， 1=8.08)，8.45・8.55(2H， m) and 8.95 (lH， s); 
m/z 150 (100)， 104 (33.0)， 76 (39.2) and 50 (24.8); (Found: C， 40.94; H， 2.20; N， 
6.09%). 
2，2，2-トリプルオロー1四(3-ニトロフェニjレ)ー エタノン (38g):m.p. 54-55t 
(文献値6154-550C); vmax.(KBr)/cm・11732，1705，1617，1538，1352，1190，1055
and 712; 8H(200 ~任Iz， CDC13) 7.93 (lH， t， 1=8.06)， 8.47 (lH， d， 1=7.45)， 8.63 
(lH， d， 1=8.26) and 8.89 (lH， s); m/z 150 (100)， 104 (42.2)，76 (44.5) and 50 
(27.1). 
0ニトロベンゾフェノン (32):m.p. 104-1060C (文献値621 04 -1 06 oC ) ; 
vmax.(KBr)/cm・11662， 1595， 1520， 1109 and 735; 8H(200 ~任-Iz ， CDC13) 
7.41-7.83 (8H， m) and 8.24 (lH， d， 1=7.98); m/z 227 (M+，5.4)， 134 (64.2)，105 
(100)，77 (71.0)，76 (25.7) and 51 (42.8). 
m-ニトロベンゾフェノン (33):m.p. 92-940C (文献値6394-950C); 
vmax.(KBr)/cm・11655， 1596， 1538， 1280， 1086，975，738，705 and 675; oH(2∞ 
恥任-!z， CDC13) 7.53 (2H， t， 1=8.00)， 7.64-7.84 (4H， m)， 8.15 (lH， d， 1=7.80)，8.45 
(lH， d， 1=7.80) and 8.62 (lH， s); m/z 227 (M+， 5.9)，134 (64.0)，105 (100)，77 
(74.0)，76 (27.3)， 51 (46.7) and 50 (21.9). 
pニトロベンゾフェノン (34):m.p. 138-1390C (文献値62135 -137 oC); 
vmax.(KBr)/cm・11650，1595，1513，1319，1106，931，874，734and 706; oH(2∞ 
h任-Iz，COC13) ; m/z 227 (M+， 62.1)， 150 (23.6)， 105 (98.7)，77 (100)，76 (30.8)， 
51 (39.4) and 50 (28.0). 
0，0'-ジ、ニトロベンゾフェノン:m.p. 191-193t (文献値“ 190-191 oC); 
vmax.(KBr)/cm・11686，1607，1526，1352，1280，967，934，851，791，772 and 
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623; oH(2∞ h任Iz， COC13) 7.57-7.63 (2H， m)， 7.67-7.73 (4H， rn)釦 d7.94-8.00 
(2H， m); m/z 272 ~， 2.8)， 150 (100)， 134 (38.2)， 104 (22.8)，76 (32.8) and 51 
(20.1 ). 
o ，m~ ジ、ニトロベンゾフェノン: m.p. 122-125t (文献値“ 126t);
vrnax. (KBr )/cm・11687，1617，1527，1439，1350，1252，1075，972，814，797加 d
705; oH(2∞恥任Iz， CDC13) 7.52 (lH， d， 1=7.20)， 7.64-7.90 (3H， m)， 8.11 (lH， d， 
1=7.69)，8.31 (lH， d，正=8.02)，8.41-8.47(lH， m) and 8.50 (lH， s); m/z 272 (M+， 
2.6)， 150 (100)， 134 (66.2)， 104 (28.5)，76 (35.5) and 51 (23.2). 
o，pこジ、ニトロベンゾフェノン:m.p. 195-197t (文献値“ 196-197t);
vmax.(KBr)/crn・11686， 1615， 1525， 1350， 1270，851 and 795; OH(2∞ h任1z，
CDC13) 7.52 (lH， d， 1=7.19)，7.76-7.90 (2H， m)， 7.97 (2H， d， 1=8.28)，8.33 (lH， 
d， 1=8.01) and 8.41 (2H， d，た8.20);m/z 272 (~， 32.9)， 150 (100)， 104 (30.4) 
and 76 (30.4). 
m，m'-ジニトロベンゾフェノン:m.p. 151-1530C (文献値67153.4-153.8t); 
vmax.(KBr)/cm-1 1665， 1611， 1525， 1352， 1098，988，851 and 702; oH(2∞恥任1z，
COC13) 7.77 (2H， t， 1=8.06)，8.14 (2H， d， 1=7.69)，8.48-8.54 (2H， m) and 8.63 
(2H， s); m/z 272 (M+， 36.9)， 150 (100)， 104 (26.7) and 76 (26.9). 
171，pLジ、ニトロベンゾフェノン:m.p. 170-1720C (文献値“ 171.7-173.70C); 
vmax.(KBr)/cm-1 1669， 1605， 1525， 1348， 1306， 1264，851，820，781，720 and 
700; OH(2∞恥任1z， CDC13) 7.77 (lH， t， 1=7.94)， 7.97 (2H， d， 1=8.30)，8.16 (lH， d， 
1=7.61)，8.40 (2H， d， 1=8.23)，8.49-8.54 (lH， m) and 8.63 (lH， s); m/z 272 (M+， 
2.9)，150 (100)， 134 (64.3)， 104 (31.5) and 76 (38.3). 
p，p '-ジ、ニトロベンゾフェノン:m.p. 190-1920C (文献値69192-193 t); 8H(2∞ 
恥但z，CDC13) 7.98 (4H， d， 1=8.32) and 8.41 (4H， d， 1=8.23); m/z 272 (~， 35.0)， 
150 (100)， 104 (30.9)釦 d76 (33.4). 
句50-
m，m，o'-トリニトロベンゾフェノン:m.p. 159-161 t; vmax.(KBr)/cm-1 1698， 
1622，1549，1350，1277，1076，986，731，718 and 702; OH(200悶-Iz， CDC13) 7.55 
(lH， dd， 1=1.71，7.28)，7.81・7.98(2H， m)， 8.38 (lH， dd，た1.47，7.93)，8.83(2H， 
d， 1=2.07) and 9.24 (lH， t， 1=2.07); m/z 195 (100)， 150 (59.0)， 75 (24.8) and 51 
(27.9); (Found: C， 49.14; H， 2.18; N， 13.29. C13~N307 requires C， 49.22; H， 
2.22; N， 13.2590). 
m，m，m Lトリニトロベンゾフェノン:m.p. 157・159t;vmax.(KBr)/cm・11680，
1626， 1545， 1350， 1119，994，920 and 722; OH(2∞h任-Iz， CDC13) 7.84 (lH， t， 
た7.90)，8.13-8.18(lH， m)， 8.56-8.66 (2H， m)， 8.94 (2H， d，正=2.20)and 9.31 
(lH， t， 1=2.20); m/z 317 (M+， 23.2)，195 (22.5)， 150 (100)，104 (20.1)，76 (20.1) 








攻撃によって進行していることが指摘されたのは、 1 9 0 3年、 Eulerによ っ
てである 069) しかし、ニトロニウムイオンの存在が実際に確かめられた
















ノミ I~、 I I~、 I ~、l J +N02+→ I ll+~. ・ N匂 I Þl lL，J 1 工lL ~μ8)
H I L・N0:2J N02 
もう一つのニトロ化反応である、ラジカルニトロ化についてはTitovや97)


























て 1時間当たり約 1Ommolず、つ生成物が生じている。このことを図 4に示
す。
これらのー置換アルキルベンゼンだけでなく、メシチレン10aなどの反応
性が高いと考えられる基質の場合にもやはり 1時間あたり約 10 mmolず、つ







1 0 Nl!hであり、オゾンの印加電圧は 80Vである。(図 6) 


































o Benzene 10 mmol ・Benzene50 mmol 
ロBenzene10 mmol 













まず非常に速い反応で、N03ラジカルをオゾンと二酸化窒素は、によると、d[03]/dt = 10 mmol/h 
a 




. .  
(50) 

















ゼ、ンの場合にはトリー tー ブチルジニトロベンゼン12bの例を除けば、五. 。
この場合ポリニトロ体のしかし、酸化二窒素の反応としても理解できる。90-120 120-150 150-180 60・9030・600-30 
生成が余りにも容易であることなど、反応性の高さについて疑問が残る。Time (min) 
































(a) ArH + N205 -ー[ArH'…N02]++ N03 - -ーArN02+ HN03 
(b) ArH +・N03 一ー [ArH]+・+N03- (51) 








































図7 Hammett Plot (N02-03系)
p-FO 
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1 _1 CH2Cl2 1 ~I + 1 +N02 (町
、〆グ hv "、，グ
ー -100C，2h --1 % 4% 
。:m : p = 58 : 6 : 36 
(."~、SiMe3



















Run Reagent A B C D 原料回収
N02-03 10 30
a) 29a) 
2 N205(leq.) 65 23 1 
3 N02(excess) 8 4 4 84 
4 03(5eq.) 2 94 























o ~02 ~02 /、.、戸、Rωgent ，('、~、~ ((、~、〆、〆、〆、/、.、
1 ] ~I ~I 門口ハ~ 11] 11] + 1 ~I ] ] +1] ] '1
'"~~.~グ仁H2仁'2 ，~/'.....~ ，~~~ ，~μ..........~μ\グ
・町C3h 6 l 
N02 
59 27 60 61 
表19 アントラセンの反応
Run Reagent 全収率(%) 27 : 60: 61 原料回収(%)
N20S 28 14:82:4 72 
2 NOT03 82 50:29:21 18 







































反応時間(h) 収率(%) 。:m Run 基質 1 2 3 4 5 6 
-:100 36b 収率(%) 2 4 27 95 97 1∞ 
2 4 39:61 。:m:p -:1∞:ー 26:74:ー 51:49:ー 52:48:ー 53:47:- 55:45:ー
3 74 54:46 2 36c 収率(%) 2 8 33 93 1∞ 
4 99 54:46 。:m:p -:1∞ 17:83:- 50:46:4 57:39:4 59:38:3 
3 36d 収率(%) 5 56 99 
。:m:p 65:35:ー 68:18:14 69: 17:14 
4 36e 収率(%) 。 。 40 l∞ 
。:m:p
5 36f 収率(%)
図10 アセトフェノンのニトロ化(時間変化) a) 。 。 44:56:ー 44:56:ー5 30 81 1∞ 
10:90:- 11:89:ー 17:83:-
1 .:2 100 










Run 基質 。:m:p 。:m:p
20 36a 54:46:- 52:48:ー
0.2 ιイ/ 2 36b 55:45:- 55:45:ー3 36c 59:38:3 60:35:5 
4 36d 69:17:14 67:18:15 。 2 3 4 5 




1∞ 図12 芳香族ケトン36b-dのニトロ化 (o/mの時間変化)
5 
80 
4-1 」〆' o 36b 





/ / o 36b 20イ
• 36c 
ロ36d
~ 。。 2 4 6 8 。
Reaction Time (h) f、 。 2 3 4 5 6 7 
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N20S(eq.) 

















36aに-5 0 iCで l当量の五酸化二窒素を加えて低温で13CN恥伎を測定す






























図15 アセトフェノンのニトロ化(添加物効果) a) 
。 2 4 
反応時間(h)




















反応では図 6で示したようにオゾンは 1時間あたり 10 mmolずつ安定に
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